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Herstellung von Organosilanen 

Gegeijstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Silan der allgemelnen Forme! I 
R6R^CH-R*CH-SiRiR2R3 
bei dem Silan der allgemeinen Formel II 
HSiR^R^R^ 

mit Aiken der allgemeinen Formel III 

r6r5ch=chr^ 

in Gegensart von Irldiumverbindung der allgemeinen 

Formel iV als Katalysator 

[(Dien)lrCI]2 

und freiem Dien als Cokatalysator umgesetzt wird, wobei 
R\ R^ R^ R^ R^ R^ R und Dien die Bedeutungen aus An- 
spruch 1 aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Organosilanen iiber Hydrosilyliemng in Gegen- 
wart von Iridiumverbindung als Katalysator und freiem 5 
Dien als Cokatalysator. 

[0002] Substituierte Alkylsilane sind von enormen wirt- 

schaftlichem Inleresse fur eine Vielzahl von Bereichen. Sie 
werden eingesetzt z, B. als Haftvennittler oder als Vernet- 
zer. 10 

[0003] Die Platin- bzw. Rhodium-katalysierte Hydrosily- 
lierung von ungesattigten Verbindungen ist bereits vielfach 
untersucht worden. Die Produktausbeuten sind oft mil 20 bis 
45% sehr niedrig, was auf erfiebliche Nebenreaktionen zu- 
riickzufiihren ist. 15 
[0004] Iridium-Katalysatoren mit Dienliganden werden 
gemass US-A-4658050 bei der Hydrosilylierung von AUyl- 
verbindungen mit Alkoxy-substituierten Silanen verwendet, 
JP-A-07 126271 beschreibt die Hydrosilylierung von AUyl- 
halogeniden mit Chlorodimethylsilan in Anwesenheit von 20 
Iridium-Katalysatoren mit Dienliganden. Nachteile dieser 
Verfahren sind entweder maBige Ausbeuten, eine unwirt- 
schaftlich hohe Katalysator-Konzentration und/oder eine 
sehr kurze Lebensdauer des Katalysators. 
[0005] Die Aufgabe war es, ein Katalysator-System mit 25 
langer Lebensdauer zu entwickeln, welches hohe Produkt- 
ausbeuten und -reinheit bei sehr geringen Katalysatormen- 
gen gewahrleistet und zudem sowohl eine kontinuierliche 
als auch diskontinuierliche Reaktionsfiihrung erlaubt. 
[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 30 
Herstellung von Silan der allgemeinen Formel I 

R^^CH-R'^CH-SiR^R^R^ (I), 

bei dem Silan der allgemeinen Formel n 35 
HSiR^R^R^ (E), 

mit Aiken der allgemeinen FornieTlII 

40 

R^^CH=CHR^ (ET), " .'^; :r, 

in Gegenwart von Iridiumverbindung der allgemeinen For- 
mel IV als Katalysator 

45 

((Dien)IrCl]2 ffV), 

und freiem Dien als Cokatalysator umgesetzt wird, wobei 
R\ R^, R^ einen einwertigen Si-C gebundenen, gegebenen- 
falls halogensubstituierten Ci-Cig-Kohlenwasserstoff-, 50 
Chlor-, Oder Ci-Cig-Alkoxyrest, 

R^ R^ R^ ein WasserstoflFatom, einen einwertigen gegebe- 
nenfalls mit F, CI, OR, NR2, CN oder NCO substituierten 
Ci-Ci8-Kohlenwasserstoff-, Chlor-, Ruor- oder CrCig-Al- 
koxyrest, wobei jeweils 2 Reste von R^ R^, R^ gemeinsam 55 
mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 
cyclischen Rest bilden konnen, 

R ein Wasserstoffatom, einen einwertigen CpCig-Kohlen- 
wasserstoffrest und 

Dien eine gegebenenfalls mit F, CI, OR, NR2, CN oder NCO 60 
substituierte C4-C5(rKohlenwasserstoffverbindung, die 
mindestens zwei ethylenische C=C Doppelbindungen auf- 
weist, 
bedeuten. 

[0007] Bei dem Verfahren werden die Zielprodukte der 65 
allgemeinen Formel I beim Einsatz von sehr geringen Kata- 
lysatormengen in Ausbeuten von mindestens 95% bis zu 
98% erhalten. Je nach Anwendungsgebiet kann deshalb auf 
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eine destillative Aufari)eitung verzichtet werden. 
[0008] CrCi8-Kohlenwasserstofifreste R\ R^, R^ bedeu- 
ten vorzugsweise Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aryl- 
reste. Vorzugsweise weisen R\ R^, R-* hochstens 10, insbe- 
sondere hochstens 6 Kohlenstoffatome auf. Vorzugsweise 
sind R\ R^, R^ geradkettige oder verzweigte Ci-Cg-Alkyke- 
ste oder Ci-Cfi-Alkoxyreste. Bevorzugte Halogensubstitu- 
enten sind Fluor und Chlor. Besonders bevorzugt als R\ R^ 
R^ sind die Reste Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor, 
Phenyl und Vmyl. 

[0009] Kohlenwasserstoffreste R^ R^, R^ bedeuten vor- 
zugsweise Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkvl- oder Aryb*este. 
Vorzugsweise ist hochstens einer von R , R^, R^ ein Alkox- 
yrest. Vorzugsweise weisen R^, R^ hochstens 10, insbeson- 
dere hochstens 6 Kohlenstoffatome auf. Vorzugsweise wei- 
sen R^, R^ hochstens 10, insbesondere hochstens 6 Kohlen- 
stoffatome auf. Vorzugsweise sind R^, R^ geradkettige oder 
verzweigte Ci-Ce-Alkyb^ste oder Ci-Ce-AIkoxyreste. Be- 
sonders bevorzugt als R^, R^ sind die Reste Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl, Chlor und Phenyl. 

[0010] Vorzugsweise weist Kohlenwasserstoffrest R"* 
hochstens 6, insbesondere hochstens 2 Kohlenstoffatome 
auf. Besonders bevorzugt als R^ sind die Reste Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl. 

[0011] Vorzugsweise weist Kohlenwasserstoffrest R 
hochstens 6, insbesondere hochstens 2 Kohlenstoffatome 
auf. 

[0012] Die als Dien eingesetzten Kohlenwasserstoffver- 
bindungen konnen neben den die ethylenischen C=C Dop- 
pelbindungen aufweisenden Molekiileinheiten noch Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Aryleinheiten aufweisen. Vorzugsweise 
weisen die Diene 6 bis 12 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugt 
sind mono- oder bicyclische Diene. Bevorzugte Beispiele 
fur Diene sind Butadien, 1,3-Hexadien, 1,4-Hexadien, 1,5- 
Hexadien, Isopren, 1,3-Cyclohexadien, 1,3-Cyclooctadien, 
1,4-Cyclooctadien, 1,5-Cyclooctadien und Norbornadien. 
[0013] Das Dien im Katalysator der allgemeinen Formel 
IV und das^freie .als Cokatalysator dienende. Dien konnen . 
gleich oder unterschiedlich sein. Vorzugsweise sind beide 
Diene gleich. 

[0014] In einem besonders bevorzugten Fall werden als 
Katalysator der allgemeinen Formel IV [(Cycloocta-lc,5c- 
dien)IrCl]2 und als Cokatalysator 1,5-Cyclooctadien ver- 
wendet. 

[0015] Die Silankomponente der allgemeinen Formel n 
wird bevorzugt im UberschuB von 0,01 bis 100 Mol-% II, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen auf das Ai- 
ken der allgemeinen Formel III umgesetzt Die Iridium- Ver- 
bindung der allgemeinen Formel IV liegt vorzugsweise in 
einer Konzentration von 5 bis 250 ppm, insbesondere 10 bis 
50 ppm, bezogen auf alle in der Reaktionsmischung vorhan- 
denen Komponenten vor. Dien wird vorzugsweise in einer 
Konzentration von 50 bis 2500 ppm, insbesondere 50 bis 
1000 ppm, bezogen auf alle in der Reaktionsmischung vor- 
handenen Komponenten als Cokatalysator zugesetzt. 
[0016] Das Verfahren kann in Anwesenheit oder in Abwe- 
senheit von aprotischen Losungsmitteln durchgefiihrt wer- 
den. Falls aprotische Lbsungsmittel verwendet werden, sind 
Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemische mit einem Sie- 
depunkt bzw. Siedebereich von bis zu 120°C bei 0,1 MPa 
bevorzugt. Beispiele fiir solche Losungsmittel sind Ether, 
wie Dioxan, TeUrahydrofuran, Diethylether, Diisopropylet- 
her, Diethylenglycoldimethylether; chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormeihan, Tetrachlor- 
methan, 1 ,2-Dichlorethan, Trichlorethylen; Kohlenwasser- 
stoffe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-Isomerengemische, 
Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Toluol, 
Xylole; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Diisopro- 



pylketon, Metbylisobutylketon (MIBK); Ester, wie Ethyl- lO'^mol) 1,5-Cyclcxx:tadien zudosiert. Die Durchfiihrung 

acetat, Butylacetat, Propylpropionat, Ethylbutyrat, Ethyliso- war analog Beispiel 1. Die Ausbeute nach Destination be- 

butyrat; SchwefelkohlenslofF und Nitrobenzol, oder Gemi- tnig 37,0 g (87%). 
sche dieser Losungsmittel. 

[0017] Als aprotisches Losungsmittel kann im Verfahrcn 5 Beispiel 4 (Ausfuhrungsform IT) 
auch das Zielprodukt der allgemeinen Formel I eingesetzt 

werden. Diese Verfahrensvarianteistbevorzugt. [0025] Analog Beispiel 1. Zusatzlich wurden 10,0 g 
[0018] Beispielsweise werden die Reaktionskomponenten (0,06 mol) Chlor-(3-chlorpropyI)-dimethylsilan als Lo- 
der allgemeinen Formel n zusammen mit Iridium- Katalysa- sungsmittel vorgelegt. Nach Destillation wurden 48,8 g Pro- 
tor der allgemeinen Formel IV und gegebenenfalls dem lo dukt erhalten. Nach Abzug der eingesetzten Menge von 
Dien vorgelegt und die Reaktionskomponente der allgemei- 10,0 g betragt die Ausbeute 38,8 g entsprechend einer Aus- 
nen Formel lU, gegebenfalls im Gemisch mit dem Dien, un- beute von 91%. 
ter Ruhren zudosiert In einer anderen Variante wird das 

Zielprodukt der allgemeinen Formel I zusammen mit Kata- Beispiel 5 (Ausfuhrungsform HI) 
lysator der allgemeinen Formel IV und gegebenenfalls Dien 15 

vorgelegt und eine Mischung aus Komponenten n, III und [0026] AnsatzgroBe wie in Beispiel 2. Chlor-(3-chlorpro- 

gegebenenfalls Dien zudosiert. Die anzuwendende Reakti- pyl)-dimethylsilan, Katalysator und 1,5-Cyclooctadien wur- 

onszeit liegt bevorzugt bei 10 bis 2(X)0 Minuten. Die Reak- den vorgelegt und ein Gemisch aus Allylchlorid, Gilorodi- 

tion wird bevorzugt bei einer Temperatur von 0 bis 300°C, methylsilan und 1,5-Cyclooctadien zugetropft. Nach Destil- 

insbesondere bei 20 bis 2(X)°C, ausgefiihrt. Gegebenfalls ist 20 lation wurden 50,1 g Produkt erhalten. Nach Abzug der ein- 

auch die Anwendung von erhohtem Druck dienlich, vor- gesetzten Menge von 10,0 g betragt die Ausbeute 40,1 g 

zugsweise bis 100 bar. entsprechend einer Ausbeute von 94%. 
[0019] Der Zusatz des Diens erlaubt es zudem, mehrere 

Umsetzungen ohne Nachdosieren von Katalysator vorzu- Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel mit einem Platin-Katalysator) 
nehmen. Vorzugsweise wird Dien als Cokatalysator, insbe- 25 

sondere kontinuierlich nachdosiert. [0027] In einem 100 ml-Dreihalskolben versehen mit In- 

[0020] AUe vorstehenden Symbole der vorstehenden For- tensivkiihler, Innenthermometer und Tropftrichter wurden 

meln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig vonein- 19,2 g (0,25.mol) Allylchlorid und 21,0 mg (3,1 • 10"^ mol, 

anderauf. 125 ppm) Dichlorodicyclopentadien-platin(II) voigelegt. 

[0021] In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils 30 Bei einer Badtemperatur von 37°C wurde 23,7 g (0,25 mol) 

nicht anders angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben Chlorodimethylsiian zudosiert. Bei 50°C wurde noch 3 h 

auf das Gewicht bezogen, alle Driicke 0,10 MPa (abs.) und nachreagiert. Nach destiUativer Aufarbeitung wurden nur 

aUe Temperaturen 20'*C. 18,1 g (42%) Chloro-(3-chlorpropyl)-dimethylsilan erhal- 
ten. 

Beispiel 1 (Ausfuhrungsform I) 35 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel ohne Zusatz des Cokatalysa- 

[0022] In einem 100 ml-Dreihalskolben versehen mit In- tors) 

tensiykuhler,,^Innenthennometer. und Tropftrichte^.^jj|^ ^ . . , . 

19,2 g (0,25 mol) AUylchlorid, 0,1 g (9,2 • 10"^ mol)"'i;*5- [0028] Ansatz analog Beispiel i 'ohneZugabe von 1,5-Cy- 

Cyclooctadien und 3,0 mg (4,5 • 10"^ mol) Di-jj-chloro- 40 clooctadien. Selbst nach 24 h Reaktionszeit konnte kein 

bis-[(cyclooctaTlc,5c-dien)-iridium(I)] vorgelegt. Beireiner meBbarer Umsatz (NMR) ermittelt werden. 
Badtemperatur von 37 °C wurde eine Mischung aus 23,7 g 

(0,25 mol) Chlorodimethylsiian und 0,1 g (9,2 • 10^ mol) Patentanspriiche 
1,5-Cyclooctadien iiber einen Zeitraum von 1,5 h so zudo- 
siert, daB die Innentemperatur 45^C nicht iiberstieg. FUr die 45 1. Verfahren zur Herstellung von Silan der allgemei- 
Nachreaktion wurde der Ansatz eine weitere Stunde bei ei- nen Formel I 
ner Badtemperatur von 45°C gehalten. Nach destillativer 

Aufarbeitung wurden 40,8 g Chloro-(3-chloipiopyl)-dime- R^R^CH-R'^CH-SiR^R^R^ (I), 
thylsilan entsprechend einer Ausbeute von 95% bezogen auf 

das Silan erhalten. 50 bei dem Silan der allgemeinen Formel 11 



Beispiel 2 (Wiederverwendbarkeit einer Katalysatorchaige) 

[0023] Analog Beispiel 1 . Statt destillativer Aufarbeitung 
wurden 19,2 g (0,25 mol) AUylchlorid und 0,1 g (9,2 • 55 
10^ mol) 1,5-Cyclooctadien zum Ansatz gegeben und er- 
neut eine Mischung aus 23,7 g (0,25 mol) Chlorodimethyl- 
siian und 0,1 g (9,2 • 10^ mol) 1,5-Cyclooctadien zudo- 
siert. Die Durchfiihrung war analog Beispiel 1. Die Gesamt- 
ausbeute nach Destillation betrug 76,2 g (89%). 60 

Beispiel 3 (Nachweis der katalylischen Aktivitat des Destil- 

lationsumpfes) 

[0024] Zum Desdllationsriickstand von Beispiel 2 wurden 65 
19,2 g (0,25 mol) AUylchlorid und 0,1 g (9,2 • 10"^ mol) 
1,5-Cyclooctadien gegeben und emeut eine Mischung aus 
23,7 g (0,25 mol) Chlorodimethylsiian und 0,1 g (9,2 • 



HSiR^R^R^ (n), 

mit Aiken der aUgemeinen Formel m 
R^R^CH=CHR^ (m), 

in Gegenwart von Iridiumverbindung der allgemeinen 
Formel IV als Katalysator 

[(Dien)IrCl]2 OV), 

und freiem Dien als Cokatalysator umgesetzt wird, wo- 
bei 

R^ R^, R^ einen einwertigen Si-C gebundenen, gege- 
benenfalls halogensubsdtuierten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstoff-, Chlor-, oder Ci-Cig-Alkoxyrest, 
R^ R^ R^ ein Wasserstoffatom, einen einwertigen ge- 
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gebenenfaUs mit F, CI, OR, NR2, CN oder NCO substi- 
tuierten Ci-Cig-Kohlenwasserstoff-, Chlor-, Ruor- 
oder C1-C18- Alkoxyrest, wobei jeweils 2 Reste von R"*, 
R^, R^ gemeinsam mit den Kohlenstofifalomen, an die 
sie gebunden sind, einen cyclischen Rest bilden kon- 5 
nen, 

R ein Wasserstoffatom, einen einwertigen Ci-Cig-Koh- 
lenwasserstoffrest und 

Dien eine gegebenenfalls mit F, CI, OR, NR2, CN oder 
NCO substituierte C4-C5o-KohlenwasserstofFverbin- lO 
dung, die mindestens zwei ethylenische C=C Doppel- 
bindungen aufweist, 
bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem R\ R^, R^ Cr 
C6- Alkylreste oder d-Ce-Alkoxyreste sind. 15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem R^, R* 
d-Q- Alkylreste oder Ci-Ce-Alkoxyreste sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, bei dem R* ausge- 
wahlt wird aus den Resten Wasserstoff, Methyl, Ethyl. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, bei dem die Tem- 20 
peratur 0 bis 300*'C betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, bei dem erhohter 
Druck bis 100 bar angewendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, bei dem als Kata- 
lysator der allgemeinen Formel IV [(Cycloocta-lc,5c- 25 
dien)IrCl]2 eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, bei dem als Coka- 
talysator 1,5-Cyclooctadien eingesetzt wird. * 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, bei dem Dien als 
Cokatalysator kontinuierlich nachdosiert wird. 30 
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